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Priifungsantrag gem. i 44 PatG ist gestellt 

© Verzweigte Polyammoniumverbindungen mit hohem Molekulargewicht und Verf ahren zu ihrer Herstellung 

(S) In der vorliegenden Erflndung werden neuartige wasser- 
losliche, in bestimmter Weise verzweigte Polyammomum- 
seize mit hohem Molekulargewlcht vorgestellt, die auf 
ungesSttigten quaternaren Ammoniumverbindungen und 
aeeigneten linearen, Amingruppen enthaltenden Prapolyme- 
ren beruhen. wobei die Praporymere das ROckgrat darstellen 
und das Ammonlumsalz die Seitenketten bildet. und die 
durch folgende allgemeine Formel beschrieben werden: 
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Ihre Herstellung erfolgt durch eine freiradikatische Polymeri- 
sation der ungeaattlgter Ammoniumverbindungen. Derartige 
Polymere sind insbesondere bei Verfahren rur Reimgung 
kontaminierter Waaser nutzlich. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige, wasseriasliche. in bestimmter Weise verzweigte Polyaramoni- 
umsalze mit hohem Molekulargewicht und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Derartige Polymere smd bei 
Verfahren zur Wasserreinigung nutzlich. . . ,. ,„._„„ 

Die zunehmende Anwendung von wasserieslichen, kationischen Polymeren und Copolymeren bei Verfahren 
zur Abwasserbehandlung wie der Entwasserung von Schlamm oder der Reuugung kontaminierten Wassers 
fuhrt zu neuen Entwickiungen im Bereich der Synthese neuer Arten von Polyammomumsalzen. 

Die Wirksamkeit der Anwendung von stark kationischen Polymeren hangt yon dem Molekulargewicht des 
Polymers,vonderArtdesgewaWtenMonomeniundvonderArchitekturderPolymerketteab. 

Die Synthese von wasserieslichen, polymeren, quarternaren Ammoniumsalzen durch erne freiradika ische 
Polymerisation 1st bekannt und f Qhrt zu linearen Polymerstrukturen. Ein Beispiel I hierfQr ist Ae Losungi polyme- 
risation von DiaUyl-Dimethyl-Ammoniumchlorid (DADMAC) die in dem US-Patent 3 288 770 oder in dem 
DD-Patentl27729beschriebenist 

Urn besondere Produkteigenschaften zu erhalten oder zur Synthese von Polymeren mit hoherem Molekular- 
gewicht werden Copolymerisationen mit polyfunktionalen, quervernetzenden Comonoraeren angewandt Mi- 
schungen des Ammoniummonomers mit Bisallylesteni von Dicarbonsauren werden durch erne freiradikahscne 
Initiation to Wasserldsung polymerisiert (DD-Patente 127 729, 128 189 oder 128 247^ Solche ve = gten 
Strukturen werden auch in Ubereinstimmung mit der l^hre des FR-Patentes 1 494 438 oder des US-Patentes 3 
544 3 18 erhalten. Hier wurden als kettenverzweigendes Mittel Triallyl- oder TetraaUyl-Ammomumsalze verwen- 
det Die bendtigten kleinen Mengen an Kettenverzweigungsmitteln werden zu Beginn der Polymerisation zu der 
Charge zugegeben. Es ist wohl bekannt, daB bei Konzentration des polyfunktionalen Monomers von mehr als 
0,1% das erhaltene Polymer teilweise oder vollstandig querveraetzt ist Dies fflhrt zur Unldshchkeit des Poly- 
mers in dem Losungsmittel (Vollmert, GrundriB der Makromolekularen Chemie, Spnnger-Verlag, 1 Berim, »962 
S 196) In dem EP-Patent 0 264 710 wird ein verbessertes Verfahren zur Copolymensation von DADMAC nut 
derartigen polyfunktionalen Monomeren vorgestellt Wird ein Dosierungsverfahren fur das Comonomer ange- 
wandt, gelingt der Einbau des Comonomers in einem groBeren AusmaB. Auf diese Art ergeben sich Polymere 
mit hoherem Molekulargewicht und das Risiko der Gelbildung im Verlaufe der Polymerisation ist vernngert Im 
allgemeinen muB fttr ein erfolgreiches Polymerisationsergebnis bin ziemlich kompluiertes Zugabeprogramm 

d "n^n^te^ d bei denen polyfunktionale, quervernetzende Comonomere als Mittel [ zur VergrdBerung des 
Molekulargewichtes verwendet werden, besteht jedoch wegen der MSgUchkeit der Gelbildung ein technologi- 
sches Risiko. Andererseits ist es nicht zu vermeiden, daB neben hochverzweigten Polymerketten nut hohem 
Molekulargewicht auch Makromolekfile mit einem geringeren Grad an Polymerisation erzeugt werden. Auf- 
grund der verringerten Aktivitat in praktischen Anwendungen des Polyammoniumsalzes ist der Anted nut 
niedrigem Molekulargewicht von NachteiL . 

Verzweigte Polymere kdnnen auch durch ein Pfropf-Copolymensationsverfahren synthehsiert werden. Die- 
ses Verfahren wurde auch auf die Synthese von DADMAC-Acrylamid-Copolymeren angewandt (G. B. Butler, J. 
MacromoL Scl A26, 681 (1989)). Es wird ein Copolymer aus DADMAC und Dmydroxialkyl-Denvaten der 
Acrylsaure als Prapolymer synthetisiert und unter Benutzung von Ce 4+ -Salzen als Initiator eine freiradikalische 
Pfropfung von Acrylamid oder einer Mischung von Acrylamid und DADMAC auf die Prapolymerkette erreicht 
Auf jeden Fall werden hohe Konzentrationen des Prapolymers benatigt, urn Polymerausbeuten von etwa 80% 
zu erhalten. Dies ist unter technischenGesichtspunkten nicht hinnehmbar. „ Sc „k»„ 

In ahnlicher Weise verzweigte Copolymere von Acrylamid und kationischen Monomeren wie kationischen, 
modifizierten Acrylestern oder Acrylamiden oder Diallylammoniumsalzen werden durch Copolymensation von 
Acrylamid mit Makromonomeren der kationischen funktionalisierten Monomere nut emer Doppelbmdung als 
endstandigeGrappewieindemUS-Patent5211854beschrieben,synthetisiert 

Es ist das Ziel der vorliegenden Erfindung. neuartige, wasserlosliche, polymere, quaternare Aimnomumsalze 
mit insbesondere DADMAC als sich wiederholender Einheit der Polymerkette zu entwickeln, die durch eine 
kammartige Struktur gekennzeichnet sind. wobei ein DADMAC-Amincopolymer oder irgendein anderes gela- 
dene Einheiten erhaltendes wasserldsliches Polyamin die steife ROckgratkette darstellt und das q«aprnare 
Ammoniumsalz. vorzugsweise DADMAC, als Ketteneinheiten in angehangten Seitenketten an dem Ruckgrat 
angeordnet ist Ein weiteres Ziel ist das Verfahren zu ihrer Herstellung. j„„„; c » in 

Die allgemeine Struktur der neuartigen, kammartigen Polyammomumsalze der vorbegenden Erfindung ist in 
der Formel 1 dargestellt: 



- [A], - [B]„ - 

jjr Formel 1 



,1,. 



Die Indizes a,b und c symbolisieren den Einzelpolymerisationsgrad, wobei a, b und c jeweils Werte zwischen 1 
undgr8Ber2 x 10*. vorzugsweise grefier 2 x 10 s , annehmen. 
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Die Seauenz fAl»— rB— NR]t>— der Polymerkette stellt das steife PoIyamin-ROckgrat und [C]c die kationi- 
schen SSEgU siLkeSfn dar. Die Sequenz [A]a— [B— NR)b— kann genauer durch d,e folgenden For- 
meln 2—4 beschrieben werden: 
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Forme 1 2 
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oder 
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— OfCH 2 V-NC oder — WH4CHj>T N ' 
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Forme 1 3 



mit Z- -OH. -NRR1 und 

r- H, oder Alkyl- 

R1- H. Alkyl- oder Aryl- 



mit W« 



— 1( \l— °<* er 



Dabei 



— N — n « Alkyl-, Hydroxyalkyl- 

i 4 

4 

beschreiben die Indizes n, m und p wiederum die EinzelpoUmerisationsgrade der jeweiligen Verbindun- 
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een. Dabei nehmen n, m und p Werte zwischen 1 und grdBer 2 x 10*. vorzugsweise grOBer 2 x ,10* an. . 

Die SeauerSAl-?B-NR)b- kann auch ein lineares oder verzweigtes Polyethylenimin darstellen und I [Cfe 
ist eine PolyTer [ kette St kationischen Einheiten, vorzugswiese DAD MAC, als sich w,ederholenden Kettenein- 

hC Das Ziel ist entsprechend der Anspriiche verwirklicht. Die abhangigen Anspriiche beziehen sich beyoraugte 

^Nach einer der bevorzugten Ausfuhrungsformen wird die Polymerisation mit LBsungen des Monorn^ jvon 
3o2f MLTn % taWassefbei Tempem^ 

mer benutzt wird, das zu 1 - 100 Mol-% aus Amineinheiten nut emeni Molekulargewicht yon 10 000 bis »u ww 
XolTauch aus einem gut geeigneten, freie Radikale erzeugenden Oxidauonsmutel bes eht 

Bei AnS^Tr vorlilgenden Erf.ndung ergeben sich neuartige, kammart.ge Pol^omumsdze nut 
DurchfcEwmen des Mol^ > 1 00 <>00 und vorteifoafterwe.se > ^OOO^inoUn^udem 

ist das Sob^er vollstandig in das endgultige Polymer eingebettet und der Anted an Homopolymer ,st 

^AuS der n^euen, kammartigen Architektur, die aus dem steifen Polyamingruppen 

und kationischen. anwhangten makromolekularen Seitenketten besteht, untersche.den sich die erhaltenen 

neuartigenCVpoTyme^ 

7SSsS^ enxnd\^de Struktur des Prapolymers kann in dem endgQlugen Produkt ™*gew.esen 
2 ^feSSlicS Molekulargewichte der Copolymere durch die Motefauargewu:hte und die Konzen- 
Sn der Pfropfungspunkte des Prapolymers zu kontroUieren. Weiterhin vnrd die Anzahl der angehangten 
Ketten our™ die Eentration der pfropfbaren funktioneUen Gruppen in dem Prapolymer kontrolhert ^ Auf 
Art erribt sich eine breite Veranderlichkeit zur Anpassung der Eigenschaften des kammartigen Polyelek- 
£*£T in TK? (dfe Usungseigenschaft ist der bedeutsame Wechselwirkungsparameter fOr techmsche 

teristische Etachaft der neuartigen Polymere. Und fur DADMAC als katiomsches Monomer der Polymersyn- 
tEdfrvorleS 

Dta SSdefSele beX sich auf die Polymerisation von DADMAC als em Be.sp.el fiir ein typisches 
kationfccK 

die vorliegende Erfindung gedacht 

Beispiel 1 

In einem 1 1 Glasreaktor, der mit einem Ankerrtthrer aus rostfreiem Stahl versehen ist, wurden 200 >g einer 
60%ieen waBrigen Losung von DADMAC mit 6 g einer 50%igen waBrigen Ldsung eines Zugabeproduktes aus 
MeSn bis-Samid und Diethylen-Diamin (MBAAPIP, die Polyaminraenge entspncht emer Ammkonzen- 
^tion von 0OT mSgemischt Die Mischung wurde auf 25»C temperiert und mit Stickstoffgas 30 Mmuten 
QurXebbsea D™ pH der Losung wurde daraufhin durch Zugabe von Atznatron auf 9,5 eingestellt, bevor <gg 
A^mSPrsutfat (0.02 mol/l) ilnerhalb von 15 Minuten als lOVoige LSsung in Wasser ^B^^rd^D^ 
Rwktionsgemisch wurde bei dieser Temperatur filr SStunden und bei emer RUhre. -geschwindigk eit von. 30 
mto- 1 gSa Danach wurden 100 g Wasser zugegeben und die Mischung auf 650 C erwtant D*™**™ 
™rde weitere 025 e Ammoniumpersulfat zugegeben und die Reaktionstemperatur fur zusatzhche 60 Minuten 
C^Tt e gSf DitTaS^schung w^rde mit Wasser zu einer Feststoffkonzentration _von ^20% ver- 
5E ^cfauf Raumtemperatur gekuhlt Die durch 'H-NMR bestimmte ^^^^^Sl^S^ 
97 ,5%. Die relative Viskositat einer l%igen Losung des isoherten Polymers m IN NaCl wurde zu 8£4 besumnu. 

Beispiele 2—5 

Es wurde dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei verschiedene Polyaminverbindungen 
benutzt wurden. Die folgenden Polyaminverbindungen wurden verwendet: /nAnuAr 
S5 Copolymer aus DADMAC und Dialtyl-Methyl-Amin mit 10 Mol-% an Ammgruppen (DADMAC- 

BebSd 3- - Copolymer aus DADMAC und Dimethylaminopropyl-Methacrylamid mit 8 Mol-% an Amingrup- 
B^e^S^^ 

n«;c«i^ Pnlv-D ADMAC das 3 Mol-% an Triethano -Amineinheiten enthalt (D ADMACTbA). 
B % P t ^ti^Sntation (0,02 mol/1) benutzt und ^unter 

chen Reaktionsmischungen in den verschiedenen Versuchen unterschiedhch smd, wurden die Mengen an zuge 
gebenem Wasser an die Bedingung des Beispiels 1 angepaBt 
Die Ergebnisse dieser Polymerisationsbeispiele smd in Tabelle 1 aufgefutux 
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Tabelle 1 

DADMAC-Polymerisation mit unterschiedlichen Polyaminverbindungen 



Polyamin 


Menge/g 


Umwandlung/% 


rel. Viskositat 


DADMACDAMA 


59(50% fest:) 


96, 5 


4,42 


DADMACDMAPMAA 150(25% 


fest) 


96 


5,62 


BUMASDAMA 


9,8(50% 


fest) 


98,5 


7,82 



DADMACTEA 233(40% fest) 98 6,95 



Beispiel 6 



In einem 1 1 Glasreaktor. der mit einera Drehruhrer versehen ist, wurden 400 g an 60%iger DADMAC-L^sung 
mit 450 g einer 40%»gen LSsung von DADMACTEA gemischt Nachdem fur 30 Minn ten . rrut Sdc^offgas 
durchgeblasen wurde, wurde die Mischung durch Zugabe von Atznatron auf pH 9 e.ngestellt und e i wurden 0fi2 
mol/1 Ammoniumpersulfat bei einer RUhrergeschwindigkeit von30 min" zugegeben. Wemd ^ n h * e JS™ e 
der Viskositat der Reaktionsmischung aufgrund der fortschreitenden Polymerisatioiisumwan^ung^das RUhrer- 
drehmoment 1000 mNm erreichte, wurden 40 g Wasser zu der Reaktionsmischung zugegeben. Die^akUon 
wurde unter diesen Bedingungen bis zu dem Zeitpunkt, an dem das Ruhrerdrehmoment wilder 1000 mNm 
erreichte, fortgesetzt Es folgte eine weitere Wasserzugabe von 40 g. Es wurden 'nsgesamt_ sechs ^rarttge 
ZyUen durchlefuhrt Nach der letzten Wasserzugabe wurde der Grenzwert des Ruhrerdrehmoments mcht 
mehr erreicht und nach einer Reaktionszeit von acht Stunden wurde die ^^T^S^SS^i 
160 g Wasser auf 30% verdiinnt, auf 65°C erwarmt und es wurden weitere 5 x 10~ 3 moll Amraomumpersulfat 
ninzugefOgt Die Reaktion wurde fur weitere 60 min aufrechterhalten, bevor die Po ^ er ff^ u J^ um ^ 
neratur eekuhlt wurde. Es ergab sich eine Polymerisationsumwandlung von 98£% (durch 'H-NMR bestimmt) 
uno SfSSetsulag d!r l<Vbigen Losunjdes isolierten Polymers in IN NaCl ergab eine relative Viskosi- 
tat von 10,02. 

Beispiele 7 und 8 

Die Beispiele beschreiben die fortschreitende Verzweigung der makromolekularen ^^^^ der 
Polymerisationsumwandlung und den EinfluB des Amin-Persulfat-Verhaltnisses auf die ^ ettenve ^ e ?S rn . 
^T^r^ilon wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt Als Polyaimnverbindung wurde ein alterme- 
i^ie ruiy iuc. «a u u^i:J_w«i«a!«ca«r* ,,nH niallvl-MethvIaniin benutzt Die Konzentration des Amrao- 




rendes 
ni 



S-tSSS den ZeitpuScten. an denen die M*^*"-™*^ 
vergleichbar blieben, wurden Proben der laufenden Polymensationen gezogen. Die Werte 
umwandlungen, die intrinsischen Viskositaten und die ermittehen stochiometnschen Koeffizienten der Symplex- 
titration mit Polyacrylsaure sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 



6 
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Tabeile2 



Polymerisationsergebnisse der DADMAC-Polymerisation mit N-MorphoUn-Maleinsaure als polymere 

Arainverbindung 



Polymeri- 

sations- 

beispiel 



Polymeri- Intrinsische 
sations- viskositat / 

umwandlung/% dl/g 



Stochiome- 
trische Ko- 
effizienten 



10 



Beispiel 7 



16 

41,5 
95 



1,239 
1,300 
1,380 



0,68 
0,70 
1,60 



15 



20 



Beispiel 8 



23 
43 

96,5 



0,942 
1,148 
1,394 



0,72 
1,02 
2,12 



30 



Die Werte des stdchiometrischen Koeffizienten in der letzten Spake derTabelle, der aus dem Verhaitnis der 
anionischen zu kationischen Ladungskonzentrationen durch Titrationen der Polymerproben mit Natriurapoly- 
acrylat bestimmt wurden, zeigt den zunehmenden Grad der Verzweigung mit fortschreitender • Polymensations- 
umwandlung. Die hdheren Werte dieses Verhaltnisses kdnnen durch eine verringerte Zuganghcnkeit der katio- 
nischen Ladung in starker verzweigten Strukturen erklart werden. Dieselbe Situation wird beobachtet, wenn 35 
man die Werte des Beispiels 8 mit den Werten des Beispiels 7 vergleicht 

Beispiele9-12 

Die Beispiele 9-12 zeigen den EinfluB der Aminkonzentration auf die Polymerisationsergebnisse. AJs poly- 
mere Arainverbindung wurde ein Copolymer aus Acrylamid und Dimethylanimopropyl-Methacrylamid mit 10 
Mol-% an Amineinheiten in der Polymerkette benutzt Die iConzentration an Ammomumpersulfat betrug 2,5 x 
10- 2 mol/1 und die Polymerisation wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt Tabelle 3 enthalt die Polymeri- 
sationsergebnisse. 

Tabelle3 

Polymerisation von D ADMAC mit Polyacrylamid-co-Dimethylaminopropyl-Methacrylamid 

Beispiel [Polyamin] /molxl* 1 Umwandlung/ Intrinisi- 

% sche Vis- 

kositat/ 
dlxg^ 1 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 9 0.01 

Beispiel 10 0,025 

Beispiel 11 0,04 

Beispiel 12 0,07 



88,5 
93 

94,5 
97,5 



0,896 
1,165 
1,282 
1,374 



60 



65 



7 



10 



15 
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Persulfatkonzentration. 

Beispiele 13—16 

In den folsenden vergleichenden Beispielen wird der EinfluB der Persulfatkonzentration auf die ^erisa. 
Beispiel 1 durchgef flh^ 

TabeUe4 

PolymerkationvonDADMACinitDADMAC-Dimethylaniinopropyl-Methacrylanud 

Beispiel [Persulfat]/ Umwandlung/ Intrinsische 
mol/1 % Viskositat/ 

dl/q 



Beispiel 13 0,01 



85,6 1,256 



Beispiel 14 0,025 90,2 1,153 



Beispiel 15 0,04 



92,5 1,062 



Beispiel 16 0,07 92,7 0,689 

« Aus den Werten der Tabelle 4 ist der nachteilige EinfluB der ansteigenden Persulfatkonzentration auf den 
Polymerisationsvorgang bezttglich der Viskositaten offensichdich. 

Patentansprflche 

1 KamraartiE verzweigte Polyaramoniumsalze rait hohem Molekulargewicht, die auf ungesattigten, quater- 
nSSnlun^verbindung^Tund geeigneten. linearen, Amingruppen enthaltenden Nog«b» 
hen, wobei die Prapolymere das ROckgrat darsteUen und das Ammonnimsalz die Seitenketten bildet, 
gekennzeichnet durch die folgende aUgemeine Formel 



45 



50 



55 



60 
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— [A]5— [B] b - 
NR 



ist 
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6. Polyammoniumsalze nach den Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapolymere makro- 
molekulare Verbindungen verwendet werden, die aus 1 - 100 Mol-°/o Aminfunktionen enthaltenden Ketten- 
einheiten bestehen. m m . f . ft .. .... . 

7. Polyammoniumsalze nach den Anspruche 1 bis 4 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Molekularge- 
wichtederAminprapolymerezwischenlOOOOundlOOOOOg/molIiegen. 

8. Polyammoniumsalze nach den Anspruche 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapolymer 
regulare Polyampholyte verwendet werden, die auf MaleinsSurederivaten und DiaUyl-Amin-Verbindungen 
beruhen, und durch die folgende allgemeine Formel beschrieben 




10 



15 



mit Z * -OH, -NRR1 und 20 
R« H,oderAlkyl- 

Rl^HAlkyl-oderAryk . , . 0 . . 

9. Polyammoniumsalze nach den Ansprttchen 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapoly- 
mer Copolymere verwendet werden, die aus Diallyl-Dimethyl-Ammoniumchlorid und einer geeigneten 
polymerisierbaren Aminverbindung bestehen, und durch die folgende allgemeine Formel beschrieben 25 




30 



35 



40 



45 



rait X - 




oder 



—CH 0 —CH— 
I 

Y 



50 



55 



und Y- 



— O-fCH^N^ ode^-NH-fCH^N^ 



60 



p- 2 oder 3 



10 Polyammoniumsalze nach den Anspruchen 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapoly- 
mer Polyamidamine verwendet werden, die auf Bisacrylderivaten und primaren Aminen oder sekundaren 
Diaminen beruhen, und durch die allgemeine Formel beschrieben 



65 



9 
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mit W- —tC^ti— oder 

w 



-N 



R - Alkyl-/ 
p * Hydroxyalkyl- 



4 



11 Polyammoniumsalzenachden Ansprttche 1 bis 4 und 6 bb 7, dadureh gekeiinzefc^^^ 
mer Sphere benutzt wenien, die aus Acrylamid und ^^^^^^t^DWi- 
dune bestehen. Die polymerisierbare, ungesattigte Aminverbindung ist em Diauyl-Aimndenvat, ein uuuyi 
aZoSSS mSSS ein DidM-Zinoethyl-Acrylat, ein Dialkyl-Aminopro Py l-Methacrylam.d oder 

S aS2S3ffi ^rLprache 1 bis 4 und 6 bis 7 f dadun* ^-it^ e St»" 

mer ein DADMAC-Polymer mit 0,5-5 Mol-% Triethanolaminemheiten m der Polymerkette benutzt wird. 



to 



